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Die Erfindung bezieht sich auf ein neues Verfahren 
zur HersteDung von Polyurethanen unter Formgebung. 

Es ist bekannt, daB die als Polyurethane bekannten 
polymeren Materialien, die einen groBen Bereich 
physikalischer Eigenschaften haben, durch Reaktion 5 
eines polyfunktionellen Isocyanates mit einer poly- 
f unktionellen chemischen Verbindung, die ein aktives 
Wasserstoffatom in ihrer Struktur hat, hergestellt 
werden. AUgemein sind die bei der Herstellung solcher 
Polyurethane verwendeten Komponenten Flussig- »© 
keiten, und mit Ausnahme bestimmter, begrenzter 
F&Ue sind die in Verbindung mit den Isocyanaten 
verwendeten Verbindungen Polyhydroxylverbindungen 
mit relativ niedrigem Molekulargewicht. Die Poly- 
urethanendprodukte sind im allgemeinen vernetzt. *5 

Es ware sehr zweckmaBig, wenn man solche Poly- 
urethane mittels Komponenten herstellen konnte, die 
ein hdheres Molekulargewicht als die iiblichen Kom- 
ponenten besitzen. Die Verwendung solcher Kompo- 
nenten ist jedoch von vielen Schwierigkeiten begieitet, a° 
z.B. bei der Handhabung und beim Mischen sowie 
durch Schrumpfen bei der Verwendung inerter 
LSsungsmittel, usw. 

Ziel der Erfindung ist daher ein neues Verfahren 
zur Herstellung von Polyurethanen, bei dem hoher- *5 
molekulare Komponenten bei der Polyurethanreaktion 
verwendet werden, insbesondere die Verwendung 
hochmolekularer, filmbildender Polymerisate mit 
aktiven H-Atomen als eine der Komponenten bei der 
Polyurethanherstellung. Das hochmolekulare, film- 3° 
bildende Polymerisat wird als L6sung in einem 
Ldsungsmittel, das mit den in der Reaktion ver- 
wendeten polyfunktionellen Isocyanaten reaktionsf ahig 
ist, verwendet. AuBerdem sollen bei diesem neuen 
Verfahren praktisch keine Probleme bei der Hand- 35 
habung und dem Vermischen auftreten, die Schrump- 
fung des fertigen Polyurethans praktisch unbeachtlich 
sein und die so hergestellten vernetzten Polyurethane 
verbesserte Eigenschaften aufweisen. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zur Herstellung 40 
von gegebenenf alls versch&umten Polyurethanen durch 
Umsetzung von organischen Polyisocyanaten mit 
L5sungen von gegebenenfalls filmbildenden, gege- 
benenfalls stickstoflfhaltigen, aktive H-Atome auf- 
weisenden Polymerisaten mit mit Isocyanaten reak- 45 
tionsfahigen Gruppen sowie gegebenenfalls Wasser 
unter Formgebung ist nun dadurch gekennzeichnet, 
daB Losungen von aktive Wasserstoffatome auf- 
weisenden Losungsmitteln mit darin durch Poly- 
merisation von oc,/9-ungesattigten Monomeren her- 5<> 
gestellten, aktive H-Atome aufweisenden Polymeri- 
saten verwendet werden. 
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Die erfindungsgemaB zu verwendende reaktions- 
f §hige Losung besteht aus zwei wesentlichen Kompo- 
nenten: einem relativ hochmolekularen, filmbildenden 
Polymerisat und einem gegen NCO-Gruppen reaktions- 
fahigen Ldsungsmittel ftir dieses Polymerisat. Die in 
dieser reaktionsfahigen Losung verwendeten film- 
bildenden Polymerisate enthalten Reste, die mit dem 
— N = C = O-Radikal des zur Herstellung des Poly- 
urethans verwendeten Polyisocyanates reaktionsf ahig 
sind. Solche Reste, die aktive Wasserstoffatome ent- 
halten, kdnnen in verschiedener Weise in das Poly- 
merisat eingefuhrt werden. Im Fall eines Homopoly- 
merisates muB das zur Bildung des Homopolymerisates 
verwendete, athylenisch ungesattigte Monomere min- 
destens einen solchen reaktionsfahigen , an den zur 
Bildung der Polymerisatkette verantwortlichen Vinyl- 
rest gebiindenen Rest enthalten. Bei einem Misch- 
polymerisat muB mindestens eines der zur Herstellung 
des Mischpolymerisates verwendeten, athylenisch un- 
gesattigten Monomeren mindestens einen derartigen 
reaktionsfahigen Rest enthalten, wobei es nicht not- 
wendig ist, daB alle Monomeren solche Reste ent- 
halten. Die Verteilung derartiger reaktionsfahiger 
Reste ist nicht auf die Endstellung begrenzt; solche 
Reste kdnnen sich im Gegenteil an verschiedenen 
Stellen der gesamten Polymerisatkette befinden. 

609 609/415 
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Die Art der Stickstoffbindung zwischen dem Poly- Dichlorbutadien oder Isopren, Acrylsaureester, d.h. 
isocyanat und dem filmbildenden Polymerisat kann Alkylacrylate oder Alkylmethacrylate, oder Vinyl- 
durch richtige Wahl des reakuonsfahigen Restes auf ester, d.h. Vinylnaphthalin oder Vinylpyridin, in 
der Polymerisatkette beliebig variiert werden. Die unterschiedlichen Kombinationen, was von den ge- 
Herstellungsweise und die Merkmale der Art der 5 wunschten Endeigenschaften in den zu bildenden 
Bindung sind bekannt (vgL zum Beispiel aBlock and Polyurethanen abhangt Bei der Mischpolymerisation 
Graft Polymers*, von William J. Burlant und konnen auch Sauren, wie Fumar-, Malein- oder 
Allan S. Hoffman, Reinhold Publishing Com- Itaconsaure, verwendet worden sein. 
pany [I960], . S. 79 bis 90). Aus dem oben Gesagten geht hervor, dafl film- 

Wie oben angegeben, enthalt der reaktionsfahige io bildende Polymerisate mit aromatischen und/oder 
Rest ein aktives Wasserstoffatom. (Der Ausdruck aliphatischen Resten verwendet werden konnen. Die 
aaktives WasserstofTatoma bezieht sich auf Wasser- Wahl des besonderen Restes hangt von den gewunsch- 
stofifatome, die auf Grand ihrer Stellung im Molekul ten endgultigen Eigenschaften des vernetzten Poly- 
eine Aktivitat gemafi dem Zerewitinoff-Test [vgl. urethans ab. So liefern z. B. filmbildende Polymeri- 
Journ. Am. Chem. Soc., 49, S. 3181, 1927] zeigen.) 15 sate mit aromatischen Resten haufiger ein steiferes 
Beispielesolcherverwendbaren,reaktionsfahigenReste . Produkt, wahrend splche mit aliphatischen Resten 
sind — GOOH, —OH, — NH 2 , = NH, =N, weichere Produkte liefern. 

— CONH a > substituierte Ammoniumverbindungen, Das Molekulargewicht der filmbildenden Poly- 
wie z.B. Squaternare Ammoniumverbindungen oder merisate variiert notwendigerweise innerhalb ver- 
Mercaptoverbindungen. Monomere mit reaktions- so nunftig weiter Grenzen, die vom besonderen, ver- 
fahigen Resten sind z^ B; Aerylsaure, Methacryl- wendeten Polymerisat abhangen. Im allgemeinen 
saure, Crotonsaure, Itaconsaure, .2-Oxyathylmeth- haben die filmbildenden Polymerisate ein Molekular- 
acrylat, tejt.-Butylaminoathylmethacrylat, Diglykol- gewicht oberhalb 5000, wobei die besten Eigenschaften 
ester der Itaconsaure, Acrylamide oder substituierte nut filmbildenden Polymerisaten mit Molekular- 
Acrylamide. s»5 gewichten von 10 000 oder mehr erzielt werden. Die 

1st der reaktionsfahige Rest im Polymerisat ein * obere Grenze des Molekulargewichtes wird durch 
StickstofTderivat, so wirkt er auch als Katalysator praktische Oberlegungen bestimmt; das Molekular- 
fur die Polyurethanbildung. In diesem Fall ist es gewicht des Polymerisates soil nicht so hoch sein, 
nicht wesentlich, daB das Polymerisat ein filmbildendes daB eine etwa 10°/oige Losung (hergestellt durch 
ist, obgleich dies eine Ausnahme der oben gegebenen 30 Losen des Polymerisates im reaktionsfahigen I^osungs- 
allgemeinen Regel darstellt. mittel) nicht frei flieBend ist, d.h., die LSsung sollte 

Wo def reaktionsfahige Rest eine Carboxylgruppe eine Viskositat von weniger als etwa 40000 cP haben. 
ist, kann es zweckmaBig sein, die Strukrur des film- Das Gewichtsverhaltnis des filmbildenden Poly- 
bildenden Polymerisates fiir bestimmte Zwecke zu merisates (beziiglich des Polyisocyanates, mit dem es 
modifizjerejdi;.DaslieiBt,genauergesagt,esistbeka^ 35 umgesetzt werden soil) spielt eine auBerst wichtige 
daB das Reaktionsprodukt • von COOH- und Rolle bei den Eigenschaften des fertigen Polyurethans, 

N = C=0-Resten ein Amid plus CO fl ist Diese da die Haufigkeit der reaktionsfahigen Reste Stellung 

Reaktion ist zur Schaumherstellung zweckmaBig, je- und Anzahl der Bindungen bestimmt, die in der 
doch oft ungeeignet, wenn im fertigen Produkt eine Reaktion zwischen den Polymerisaten und dem Poly- 
Porositat vermieden' werden soil. Ein Merkmal der 40 isocyanat gebildet werden. (Dieses Gewichtsverhaltnis 
Erfindung zur Vermeidung einer Bildung poroser wird hinfort »Aquivalentgewicht« genannt.) Zur Er- 
Produkte in solchem Fall ist es, ein salzbildendes zielung eines geeigneten Produktes bei der Isocyanat- 
Stickstofrderivat mit den Carboxylgruppen des film- reaktion sollte das filmbildende Polymerisat eine 
bildenden Polymerisates umzusetzen, so daB der Mindestanzahl reaktionsfahiger Reste enthalten, so 
Reaktionsmechanismus der Komponenten geSndert 45 daB das Aquivalentgewicht des Polymerisates nicht 
wird (vgl. franzosische Patentschrift 1 345 807). zu hoch ist, vorzugsweise unter 4000 liegt. Allgemein 

* So kann z. B. ein primarea oder sekundares gilt, daB das Reaktionsprodukt um so weicher und 
Amin eingefuhrt werden, das die Bildung einer elastischer ist, je hoher das Aquivalentgewicht ist, 
Harnstoffbindung mit dem — N = C = 0-Rest be- und es um so barter wird, je niedriger dieses wird. 
wirkt. Weiterhin konnen Aminoalkohole einge- 50 Das optimale Aquivalentgewicht fur ein gegebenes 
fiihrt werden, wodurch die Hydroxyljgruppe mit Polymerisat — mit dem ein Endprodukt mit guten 
^_N = C = 0 unter Bildung von Urethanbindungen Eigenschaften hergestellt werden soli — kann durch 
reagiert. In diesen Fallen kdnnen nichtpor6se einfache Vorversuche festgestellt werden. Da das 
Filme oder Massen mit dem substituierten COOH- Aquivalentgewicht eines gegebenen Polymerisates so- 
ftest erhalten werden. 55 wohl von den besonderen, zu seiner Herstellung ver- 
Wie oben angegeben, konnen athylenisch un- wendeten Monomeren als auch von dem Molyerhaltnis 
gesattigte Monomere zur Bildung von Homopoly- derselben abhangig ist, kann das Polymerisat ohne 
merisaten verwendet werden, die als filmbildende weiteres durch entsprechende Auswahl dieserVariablen 
Polymerisate der Erfindung geeignet sind;- oder sie mit einem speziellen gewiinschten Aquivalentgewicht 
werden vorzugsweise zur Herstellung von Misch- 60 hergestellt werden. 

polymerisaten durch Mischpolymerisation mit einem Wie oben angegeben, ist die zweite wesenthche 
oder. mehreren weiteren. athylenisch ungesattigten Komponente der erfindungsgemaB verwendeten neuen, 
Monomeren, die — jedoch nicht notwendigerweise — reaktionsfahigen Losung ein reaktionsf ahiges Losungs- 
einen mit.dem — N = C = 0-Rest der Polyisocyanate mittel fiir das filmbildende Polymerisat. Dieses Losungs- 
reaktionsfahigen Rest enthalten, verwendet Andere 65 mittel muB folgende Voraussetzungen erfullen: 
Monomere ohne solche reaktionsfahigen Reste sind 

Styrole, z.B. Styrol, Vlnyltoluol, 2,5-Dichlorstyrol 1. Es muB ein Losungsmittel fur das filmbildende 
oder 2,4-Dimethylstyrol, Butadiene, z.B. Butadien, Polymerisat sein; 
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2 es mufl mindestens zwei funktionelle Reste ent- Mischen der Polyisocyanate mit der reaktionsfahigen 
" halteh, die mit der — N = C = O-Gruppe des Losung mogbch ist 

Polyisocyanates reaktionsfahig sind, so daB mit Bei der DurcMubrang des erfindungsgemaBen Ver- 
dem Polyisocyanat ein polymeres Reaktions- fahrens wrd zuerst die Losnng des filmbddenden Poly- 
orodukt eebudet wird- 5 merisates im reaktionsfahigen Losungsmittel m be- 

3 es soU unter den Polvmerisationsbedingungen mit kannter Weise hergesteUt und dann mit dem Polyiso- 
' den zur Herstellung des filmbildenden Polymeri- cyanat und irgendwelchen anderen Reaktionstedneh- 

sates verwendeten, athylenisch ungesattigten mem, die an der PolyurethanhersteUung teilnehmen 
Monomeren oder mit dem filmbndenden Poly- sollen, geraischt. So kann es Z.B. zweckmaBig sein, 
merisat nicht oder nur in auBerst geringem MaB io die Menge der reaktionsfahigen Reste auBer den der 
reaktionsfahig sein- Polyisocyanate in der reagierenden Masse durch Zu- 

4 es soil mit dem zur' Herstellung des Polyurethans gabe anderer, aktive WasserstofFatome enthaltender 
' verwendeten Polyisocyanat mischbar sein. Verbindungen zu vanieren. Das Polyurethanprodukt 

ist mogHcberweise fiber die erfindungsgemSB ver- 
AJs Losungsmittel konnen z. B. verwendet werden 15 wendete Losung ein Pfropfpolymerisat. 
Polyole (d. h. Glykole, Triole, Quadrole), Poly- Auf Grand der vielen Variationsmoghchkeiten, die 
glykole oder Polyester bzw. ahnliche Fliissigkeiten im erfindungsgemaBen Verfahren mSglich smd, d.h. 
mit mindestens zwei endstandigen aktiven Wasserstoff- der gewiinschten Eigenschaften im fertigen Produkt, 
atomen z.B in Form von — OH-, — COOH- oder dem Aquivalentgewicht der Reaktionsteilnehmer, der 
SH-Gnippen Typische Polyole sind z. B. Pentan- ao Art der gewiinschten Bindung, den Voraussetzungen 
diol-1 5 2-Athylpropandiol-l,3, 2-Methylpropan- an die Loslichkeit (einschkeBlich der Moghchkeit, daB 
diol-lV Hexandiol, 3,4-Dioxycyclopentan oder seine bestimmte Materiahen die Bildung ernes unerwunsch- 
Polyamer,Xylol-«,«-diole J Trimethylolpropan,Hexen- ten Niederschlages in der reaktionsfahigen LOsung 
triole oder Triole mit Polypropylen- oder Athylen- bewirken), muB die Wahl der besonderen filmbildenden 
ketten Typische Polygtykole umfassen Polypropylen- as Polymerisate, L6sungsnuttel und anderer zuverwenden- 
oder Polyathylenglykole mit Molekulargewichten bis der Zusatzmittel groBenteils auf experimenteller Basis 
zu etwa 4000, usw. Typische Polyester sind solche mit erfolgen. Die vielen M6glichkeiten des emndungs- 
relativ niedrigem Molekulargewicht und niedriger gemaBenVerfahrensmachenesjedochmoghch.daBdie 
Viskositat, die aus Hexandiol und Adipinsaure her- ragierende Masse leicht so eingestellt werden kann, daB 
gestellt worden sind, oder Polyester mit Resten 30 sie den gewiinschten Eigenschaften entspncht. 
cyclischer Diole oder Triole als Komponente. Die Aus der britischen Patentschrift 851 668 1st es be- 
letztgenannten Verbindungen sind geeignete LSsungs- kannt, harzartigePolyhydroxylverbindungen mit mehr- 
mittel fur Polymerisate, die in ahphatischen Polyolen wertigen Isocyanaten in Gegenwart von Losungs- 
unlSslich sind mitteln zu Polyurethanen umzusetzen. Bei besonderen 

Die reaktionsfahige L6sung aus dem im reaktions- 35 Reaktionen konnen in diesem bekannten Verfahren 
fahigen Losungsmittel gelSsten filmbfldenden Poly- auch noch andere Polyhydroxylverbindungen der 
merisat sollte mindestens etwa 10 Gewichtsprozent, Reaktionsnuschungzugesetet werden. DieserLiteratur- 
vorzugsweise etwa 20 bis 50 Gewichtsprozent Poly- stelle kann jedoch die Verwendung von Losungs- 
merisatenthalten.L6sungenmitmehrals50Gewichts- mitteln, die mit den verwendeten Polyisocyanaten 
prozent filmbildendem Polymerisat sind fur praktische 40 reaktionsfahig sind ,|^ «rt^««tej^ 
Zwecke gew6hnUch zu viskos. wemg 1st in dieser LtteratursteUe die , Verwendung yon 

Die zur erfindungsgemaBen Herstellung der Poly- Losungen beschneben, bei denen die Losungsmittel 
urethane verwendeten Isocyanate mttssen poly- aktive Wasserstofifatome aufweisen und bei denen die 
funktionell sein. Solche Polyisocyanate sind z. B. mit den Polyisocyanaten umzusetzenden .Polymerisate 
Toluylendiisocyanate, Hexamethylendiisocyanate, Di- 45 durch Polymerisation in dem genannten Losungsmittel 
phenylmethandiisocyanate, Naphthylendiisocyanate, hergesteUt worden smd. Durch das erfindungsgemaBe 
Triphenylmethantriisocyanate, Phenylendiisocyanate, Verfahren werden, wie oben angegeben bzw we aus 
Bitoluylendusocyanate,Dimethyldiphenylmethandiiso- den Beispielen zu ersehen 1st, verbesserte Produkte 

Cy Zuf ^SSS^SSSSi' der Poly- 50 ^tiolgenden Beispiele und Ve^uche veranschau- 
urethane sollte ein UberschuB an Polyisocyanat ver- lichen die yerschiedenen neuen Moghchkeaten der 
wendet werden. Im aUgemeinen soUte das Verhaltnis Erfindung. In diesen Beispiele^n erfolgten^ J* 1W£ 
zwischen den — N = C = O-Resten und den anderen mensationen m emem mit Ruhrer, RuckfluBkuhler 
reaktionsfahigen Resten in der reagierenden Masse und Thermometer versehenen Dre^kolben der 
(einschlieBlich solcher im filmbUdenden Polymerisat, 55 mit einem Snckstoffzylinder verbunden jar m be- 
im reaktionsfahigen LSsungsmittel und den anderen, kannter Weise. Vor der Katalysatorzugabe wurde der 
SgebenenfaUs vorhandenln Reaktionsteilnehmern Kolbemnhalt 30 Mmuten nut Stictooff durehg^ul 
auBer dem Isocyanat) etwa 1 bis 5 : 1 betragen. und erhitzt. Nach beendetei [ Reaktion mude Toluol 

Wie bereits angegeben, soUte die Viskositat der zugegeben und die im Kolben yerbhebenen Spuren 
reaktionsfahigen Ldsung, die aus dem filmbildenden 60 an Wasser durch azeotrope DesuUation entfernt. Die 
Polymerisat und dem reaktionsfahigen LOsungsmittel Reaktion wurde bis auf einen mcht umgeseteten 
besteht, unter etwa 40000 cP liegen. AUgemein aus- Monomerengehalt von hbchstens 5°/ 0 durchgeiunrt. 
gedriickt sollte die Viskositat der reaktionsfahigen Versuch A 

Losung so sein daB die Losung durch einfaches (Produkt f0r Vergleichsversuch - Polymerisat 

Mischen mit weiteren Mengen der verwendeten poly- 6 5 trroauM 1U r & H-Atomel 
funktioneUen, flussigen Reaktionsteilnehmer zu ver- ohn * 7* n .22 ™ e r Reinheit 

diinnen ist. Die Viskositat der reaktionsfahigen Der J^ lb «? ^ iST^J^JSSSS 

Losung soUte auch niedrig genug sein, daB ein leichtes von 99"/ 0 (inhibiert nut 0,02»/ 0 tert-Butylbrenz- 
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catechin), 125 g Athylhexylacrylat einer Reinheit von 
99% (inhibiert mit 0,05% Hydrochinon) und 400 g 
eines Polypropylenatherdiols (mit zwei endstandigen 
Hydroxylgruppen, einem Molekulargewicht von 2000 
und einem Aquivalentgewicht von 1000) beschickt. 5 
Nach Erhohung der Kolbentemperatur auf 70° C 
wurden 1,5 g Azo-bis-butyronitril als Katalysator zu- 
gegeben und die Polymerisation dann 3 Stunden bei 
130° C durchgefuhrt, 

Aus der Reaktion wurde eine viskose Ldsung mit io 
.1,3 °/ 0 nicht umgesetztem Styrol und 2,5% Athyl- 
hexylacrylat erhalten. Das Aquivalentgewicht der 
Losung betrug 1800. Die Losung konnte nicht mit 
anderen Polyolen, jedoch mit aromatischen oder 
chlorierten Kohlenwasserstoffen verdunnt werden. 15 

Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Losungen 

Versuch B 2D 

Der Kolben wurde mit 220 g Styrol, 125 g Athyl- 
hexylacrylat, 32 g Eisacrylsaure und 500 g des in 
Versuch A verwendeten Polypropylenatherdiols be- 
schickt und die Polymerisation unter den im Versuch A 
verwendeten Bedingungen durchgefuhrt, wobei wieder- 25 
urn 1,5 g Azo-bis-butyronitril als Katalysator ver- 
wendet wurde. 

Die erhaltene Polymerisatlosung enthielt 1,3 °/ 0 
nicht umgesetztes Styrol, 2°/ 0 Athylhexylacrylat und 
0,7% Acrylsaure. Das Aquivalentgewicht fur den 30 
Carboxylrest wurde durch Titrieren der alkoholischen 
Ldsung mit 2n-KOH bestimmt. Die fur die Losung 
bestimmte Zahl war 2950, die, auf den Polymerisat- 
gehalt berechnet, gleich 1200 ist. Das Aquivalent- 
gewicht fur alle reaktionsfahigen Reste in der Losung 35 
(Carboxylgruppen und Hydroxylgrappen) war 1060. 
Der Polymerisatgehalt der Losung betrug 41%. 
Diese Ldsung konnte ohne Schwierigkeit mit mehr- 
wertigen Alkoholen verdunnt werden und war mit 
den Polyisocyanaten vertraglich. 

Versuch C 

Die Reaktion erfolgte gemaB Versuch A unter 
Verwendung von: 

Styrol - 220 g 

Athylhexylacrylat 125 g 

Eisacrylsaure 128 g 

Polypropylenatherdiol von Versuch A 600 g 
Azo-bis-butyronitril 3 g 

An nicht umgesetzten Monomeren wurden fest- 
gestellt: l°/ 0 Styrol, 2,1% Athylhexylacrylat, 1% 
Acrylsaure. Das Carboxylaquivalentgewicht fur die 
Losung betrug 790 und fur das Polymerisat selbst 325. 
Das Aquivalentgewicht der Ldsung (fur den Iso- 
cyanatrest) betrug 520. Die viskose Ldsung war mit 
Polyolen, Polyathern und anderen reaktionsfahigen, 
bei der Herstellung von Polyurethanen geeigneten 
Zusatzmitteln vertraglich. 

Die Produkte der Versuche A bis C wurden zur 
Herstellung zellformiger Polyurethanprodukte ver- 
wendet. Die Beispiele 1 bis 4 erlautern Versuche mit 
Produkten, die durch Umsetzung von gemaB den 
Versuchen A bis C hergestellten Produkten mit 
Toluylendiisocyanat (80% 2,4- und 20% 2,6-Iso- 
meres; Aquivalentgewicht = 37) erhalten wurden. 
Das ubliche Verhaltnis zwischen den — N = C = O- 
Resten und den anderen reaktionsfahigen Resten, 
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wie Hydroxyl- und Carboxylgruppen, wurde auf 2,8 
eingestellt. Im f olgenden wird fur dieses Verhaltnis 
die Bezeichnung 

NCO 
X 

verwendet, wobei X die Summe der Aquivalente 
aller reaktionsfahigen Reste aufier denen der Poly- 
isocyanate ist. Die Wassennenge wurde so berechnet, 
daB ein Schaumstoff mit niedriger Dichte erhalten 
wurde. 

Versuch D 

Es wurde unter Verwendung eines Hydroxyl- 
grappen enthaltenden Comonomeren ein Mischpoly- 
merisat hergestellt, Ein solches Polymerisat reagiert 
mit Polyisocyanaten unter Bildung von Urethanbin- 
dungen, wobei keine Gasbildung eintritL Bin solches 
Reaktionsprodukt eignet sich zur kontinuierlichen 
Herstellung von Filmen oder nichtporosen GuB- 
stiicken. 

Es wurde folgende Reaktionsmischung verwendet: 



Styrol 220 g 

Athylhexylacrylat mit einem Molekular- 
gewicht und Aquivalentgewicht von 

130 nnd 97,6%*ger Reinheit 124,5 g 

Oxyathylmethacrylat 64 g 

Triol mit einem Molekulargewicht von 
400 und einem Aquivalentgewicht 
von 133 400 g 



Das Reaktionsprodukt war eine viskose Losung 
mit einem Aquivalentgewicht fur die Hydroxylgruppe 
von 230. 

Versuch E 

Es wurde die Mischung von Versuch D verwendet, 
wobei jedoch start des Triols das Diol gemaB Ver- 
such A verwendet wurde. Es wurde eine viskose 
40 Ldsung mit einem Aquivalentgewicht von 880 
erhalten. 

Versuch F 

Zur Polymerisation wurden die folgenden Bestand- 
45 teile gemischt: 



Methylmethacrylat 300 g 

Athylhexylacrylat 100 g 

Oxyathylmethacrylat 25 g 

Polypropylenglykol 500 g 



Das verwendete Polypropylenglykol war einJDiol 
mit einem Molekulargewicht von 950, einem Aqui- 
valentgewicht von 475, einer Viskosit&t von 75 cP 
und entsprach der Formel der anderen. Polypropylen- 
55 glykole, Als Katalysator wurden 3 g Azo-bis-butyro- 
nitril verwendet. 

Das Endprodukt war eine sehr viskose Losung 
mit einem Aquivalentgewicht fur die OH-Gruppe 
von 725 und einem Gehalt an nicht umgesetzten 
60 Acrylestern von 2%. 

Obgieich die Losung sehr viskos war, konnte sie 
mit den fur Polyurethanreaktionen iiblicherweise 
verwendeten Polyhydroxylverbindungen verdunnt 
werden. 

65 Beispiel 1 

25 g des Reaktionsproduktes von Versuch B und 
25 g eines von Trimethylolpropan hergeleiteten Poly-: 
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oxypropylentriols mit einem Molekulargewicht von werden. Das Produkt besafl eine sehr grobe Zell- 
2600, einer Hydroxylzahl von 63 (mg KOH/g), einer struktur. 

Viskositat von 440 cP bei 25°C und einem Aqui- Bei spiel 3 

valentgewicht von 890 wurden vermischt. Es wurde A *u^ w i 0 , oic 

eine einheitliche Losung mit einer Viskositat von "5 Unter" Verwendung-von~Methylmethacrylat als 

11 000 cP erhalten einem der reaktionsfahigen Monomeren wurde aus 

DerflussigenMischungwurdennunO^gSiHconol, der folgenden Mischung wie in Versuch B in be- 
1,2 g Wasser und 0,5 g N-Athylmorpholin zugegeben kannter Weise ein Mischpolymerisat hergestellt: 

und dann 12,5 g Diisocyanat zugef Ugt. Die Mischung Methylmethacrylat 300 g 

wurde in eine Form von 880 ccm Fassungsvermogen io A^A^Lt inn * 

gegossen, die in 6 Minuten durch den dutch che- Athylhexylacrylat 100 g 

mische Reaktion gebildeten Schaum gefullt war. Acrylsaure g 

Das Reaktionsprodukt verfestigte sich in 20 Minuten. Polypropylenatherdiol gemaB Versuch A 500 g 
Nach 24stundiger Aushartung bei JCrigteda. Katalysator wurden 2g Azc-bis-butyronitril 

Produkt wenig Sc^mpfung einheitbche, kleine 15 ^ Bei i oylperoxyd verwendet. Es wurde eine 
Zellen und gennge Zugfestigkeit. viskose Ldsung erhalten, die in derselben Weise wie 

Zu Vergleichszwecken wurde em ahnhchei u Versuch ^ Produkte der V ersuche B und C verwendet 
mit dem Produkt gemaB Versuch A durchgefuhrt: wenJen konnte Diese ein Aquivalent- 

Das Produkt von Versuch A konnte nur ohne gewicht von 1200 und lieferte bei erfindungsgemaBer 
Verdiinnung verwendet werden, da sonst eine Ver- ao Verwend einen Schaumstoff von besserer Qualitat 
festigung stattfand. Zu 50 g der Verbindung von als das Styrolterpolymerisat von Versuch B. 
Versuch A wurden zuerst 0,5 g ernes oberflachen- in diesem Beispiel waren alle bei der Polymerisation 
aktiven Siliconoles und dann 1 g Wasser und 0 5 g verwende ten Bestandteile von aliphatischer Natur. 
N-Athylmorpholin zugegeben. AnschheBend wurden 
. 7 g des Diisocyanates zugefiigt, wodurch ein sehr as Beispiel4 
'viskoses Material gebfldet wurde, dessen Volumen ^ Herstellung eines zellformigen Polyurethans 
sich nur leicht ausdehnte und das ach nur langsam ^ das Produlct von Versuch E mit einem Diiso- 
zu einem FeststofT verfestigte. Nach 24 Stunden bei at ^gesetzt, wobei ein Katalysator verwendet 

_70°C besaB das Material sehr wemg Festigkeit imd ^ der hauptsachlich wirksam bei der Katalyse 
schien den in iiblicher Weise hergestellten Produkten 30 ^ Reaktion ^chen den Isocyanat- und Hydroxyl- 
unterlegeri. gruppen war, namlich ein Zinnoctoat. Das NCO:OH- 

Beispiel 2 Verhaltnis war 4. 

i_ ^ « 25 g der Ldsung von Versuch E wurden mit 25 g 

25 g des Reaktionsproduktes von Versuch C, 25 g eines & T riols ^ einem Molekulargewicht von 4000 
des Triols von Beispiel 1 und 0,5 g des Sflicondles 35 ischt . ^ ^de eine Losung mit einer Viskositat 
wurden vermischt und erne Losung emer Viskositat ^ 15 ^ cp erhalten> die leicht verarbeitet und 
von 15 000 cP^ erhalten. Dann wurden 1,8 g Wasser behandelt werden konnte . Zur Verbesserung der 
und 0,5 g N-Athylmorphohn und schhefihch 18,5 g Schaumsta bilitat wurde 0,5 g Siliconol zugefugt. 
des Diisocyanates zugef Ugt. Die Mischung bfldete Danach wurden 15,5 g Toluylendiisocyanat (80% 
in einer Form von 1200 ccm Fassun^vermogen 40 ^ 2Q0/ 2 ,6-Isomeres) zugegeben. Diese Zu- 
langsam einen Schaum, der die Form schheBhcn bis verringerte die Viskositat des Materials auf 

oben fullte. Die Masse verfestigte sich in 25 Minuten f^Q^ md er m6glichte ein leichtes Mischen mit 
zu einem widerstandsfalngen FeststofT. Nach 24stun- res tlichen Bestandteilen, namlich: 

diger Aushartung bei 70° C wurde ein ausgezeichnetes 

zellformiges Material mit sehr hoher Belastungs- 45 Zinnoctoat 0,2 g 

fahigkeit, ausgezeichneter Struktur und guter Festig- Wasser 1> 4 g 

keit erhalten. Dieses Material war dem durch den N-Athylmorpholin 0,5 g 

folgenden Kontrollversuch erhaltenen Material weit „ « ~ ^ , , ^ 

uberlegen Es wurde ein Schaumstoff erhalten, der nach 

Hierbei wurden iibliche Polyole verwendet, wobei 50 30 Minuten Aushartung bei 80° C vollig verfestigt 
das Verhaltnis war und aus der Form genommen werden konnte. 

Nro Die Dichte betrug 0,032 g/ccm, die Zellen waren 

jdein und einheitlich (etwa 0,5 mm Durchmesser), 
X die Druckdurchbiegung (RMA) bei 25°/oiger Kom- 

auf 2 8 eehalten und dasselbe Verhaltnis von Wasser 55 pression nach Stagiger Alterung betrug 16,3 kg. Die 
und Diisocyanat wie oben verwendet wurde. Es letztere Zahl war wesentlich hoher als bei einem 
wurden 25 g Polypropylenatherdiol gemaB Versuch A, Schaumstoff, der hergestellt worden war, indem 
25 g des oben verwendeten Triols und 0,1 g Silicondl an Stelle der Polymerisatlosung im obigen Produkt 
vermischt und eine Losung niedriger Viskositat ein Diol verwendet wurde, und der erne ahnliche 
(480 cP) erhalten, zu der 1,45 g Wasser und 0,5 g 60 Dichte und eine RMA-Dmckdurchbiegung von nur 
N-Athylmorpholin und anschlieBend 13,5 g des Di- 6,8 kg bei 25°/oiger Kompression hatte. 
isocyanates zugegeben wurden. Die fliissige Mischung Beispiel 5 

wurde in eine 800-ccm-Form gegossen. Beim Ver- F 

schaumen entwich ein betrachtlicher Teil des gas- Die Folieneigenschaften des Reaktion^roduktes 
fdrmigen C0 2 , und nur die Halfte des Fassungsver- 65 von Versuch E wurden wie folgt festgesteUt: 25 g 
mogens der Form war mit Schaum gefullt. Zur der Polymerisatlosung von Versuch E und 25 g des 
Erzielung eines einigermaBen elastischen Produktes Triols von Beispiel 4 wurden mit 4,5 g des oben 
muBte der Schaum 1 Woche bei 70°C ausgehartet verwendeten Toluylendnsocyanates vermischt, was 
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ein NCO : OH-Verhaltnis von 1,1 ergab. Diese L6- 
sung blieb 24Stunden fliissig, worauf sie zu.gelieren 
begann. Es wurde eine Folie gegossen und 3 Tage 
bei 60° C ausharten gelassen, wobei sie der Luft- 
-feuchtigkeit-ausgesetzt war. Die erhaltene 0,5 mm 
dicke Folie besaB eine Zugfestigkeit von 245 kg/cm a 
und eine Dennung von 80°/o- 

Vergleich 

Unter Verwendung von 25 g des Triols von Bei- 
spiel 4, 25 g des Diols von . Beispiel 4 und 4,5 g 
Toluylendiisocyanat wurde eine L5sung erhalten, die 



12 



in einem geschlossenen Behalter iiber 1 Woche 
unverandert blieb. Wie oben wurde eine Folie ge- 
gossen, die sich erst nach 5 Tagen verfestigte. Nach 
7 Tagen an der Luft besaB die Folie eine Zugfestig- 
5 keit von 56 kg/cm 2 und eine Dehnung von 20 %• 
Sie war viel weicher und kautschukartiger als das 
Produkt, das die polymere Losung von Versuch E 
enthielt. 

Im folgenden wird eine weitere Liste von erfin- 
io dungsgemaB verwendbaren Polymerisatldsungen ge- 
geben. Bei diesen Reaktionen wurde als Polymeri- 
sationskatalysator 0,25 % Azo-bis-butyronitril, be- 
rechnet auf die Monomeren, verwendet 



Monomeres 



Menge 
g 



Losungsraittel 



Vinylacetat 

Athylhexylacrylat 
Acrylsaure 



Itaconsaure (H 2 S0 4 0,2 g) 



Styrol 

Itaconsaure 

Styrol 

Athylhexylacrylat 
Itaconsaure 



Styrol 

Di-n-butylitaconat 
Itacons§ure 



Butylacrylat 

Acrylsaure 

Butylaminoathylmethacrylat 

Methylmethacrylat 

Athylhexylacrylat 

Oxyathyhnethacrylat 

Styroi . 

Methacryls§ure 

Styrol 

Acrylsaure 

Styrol 

Acrylsaure 

Styrol 

AcrylsSure 



300 
60 
60 

100 

130 
52 

220 
124 
62 

100 
52 
48 

220 
72 

124 

300 
100 
64 

260 
1480 

260 
148 

260 
148 

260 
148 



Polypropylenglykol gemaB Versuch A 



Polypropylenglykol mit Molekulargewicht von 
1000 und Aquivalentgewicht von 500 

1 Polypropylenglykol mit Molekulargewicht von 
J 400 und Aquivalentgewicht von 200 



\ Polypropylenglykol gemaB Versuch A 
desgl 



desgl. 
desgl. 



| Polypropylenglykol gemaB Beispiel 8 . 
| Polypropylenglykol gemaB Versuch A 
j Polypropylenglykol gemaB Beispiel 7 . 
| Polypropylenglykol gemaB Beispiel 8 - 



900 

200 
230 
500 

210 

300 
400 

500 

500 
500 
500 
500 



Mit diesen Polymerisatldsungen . konnten ebenso 
vorteilhaf te vernetzte Polyture thane in an sich be- 
kannter Weise hergestellt werden. 

Beispiel 18 

Polyol A wurde hergestellt, indem man 20 Ge- 
wichtsteile Acrylnitril in 80 Gewichtsteilen eines 
Propylenoxyadduktes von Glycerin mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von 3000 und einer 
durchschnittlichen Hydroxylzahl von 56,0 polymeri- 
sierte. Das Produkt besaB eine durchschnittliche 
Hydroxylzahl von 49,0 und eine Brookfield-Viskositat 
von 4700 cP bei 25° C. 

Zur Analyse des Mischpolymerisates wurden 3820 g 
Polyol A mit 15 1 Aceton behandelt, die entstandene 
Ausfallung hierauf in 3,81 frischem Aceton mecha- 
nisch dispergiert, filtriert .und bei einer Tempera tur 



von 50° C und einem Druck von 5 mm/Hg innerhalb 
von 45 Stunden getrocknet; Insgesamt blieben 767 g 
eines blaBgelben Feststoffes der folgenden Eigen- 
55 schaften und Zusammensetzung zuriick: 

Reduzierte Viskositat in Dimethylform- 

amid 0,59 

Hydroxylzahl 14,9 

Elementaranalyse: C 64,43, H 7,25, N 20,14. 

DO 

Die Probe enthalt somit 76 i 2°/ 0 Polyacrylnitril 
und 23,8 °/o des Propylenoxydadduktes von Glycerin. 
Die errechnete Hydroxylzahl dieser Mischung ist 13,3. 

Infrarotspektrum (Nujol Mull): Starke breite Ab- 
65 sorption bei 1100 cm -1 (Ather) und starke scharfe 
Absorption bei 2240 cm" 1 (Nitril). 

Zu Vergjeichszwecken wurde Polyol B hergestellt, 
indem man 20 Gewichtsteile der oben beschriebenen. 
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in Aceton unloslichen Ausfallung aus PolyolA mit 
80 Gewichtsteilen eines Propylenoxydadduktes von 
Glycerin mit einem durchschnittlichen Molekular- 
_gewicht von 3000 und einer durchschnittlichen 
Hydroxylzahl von 56,0 mechanisch vermischte. Das 
so gebildete Material besaB eine durchschnittliche 
Hydroxylzahl von 48,5 und eine Brookfield-Viskositat 
von 6200cPbei25°C. 

Ebenfalls zu Vergleichszwecken wurde PolyolC 
hergestellt, indem man 20 Gewichtsteile von auf 
iibliche Weise hergestelltem Polyacrylnitril mit einer 
reduzierten Viskositat im Dimethylformamid von 
0,46 mit 80 Gewichtsteilen eines Propylenoxyd- 
adduktes von Glycerin mit einem durchschnittlichen 
Molekulargewicht von 3000 und einer durchschnitt- 
lichen Hydroxylzahl von 56,0 mechanisch vermischte. 
Wie fur Polyol A beschrieben, wurde das in Aceton 
unlosliche Polymerisat gewonnen. Das Infrarotspek- 
trum des so fast quantitativ gewonnenen Polymeri- 
sates lieB nur einen schwachen Atherabsorptions- 
streifen (1100 cm" 1 ) erkennen, und dies zeigt ein 
nahezu voDstandiges Fehlen der fur Polyather ublichen 
Inf rarotbande an. 

Unter Verwendung eines jeden der oben beschrie- 
benen rohen, nicht gereinigten Polyole wurden Poly- 
urethan schaumstofTe aus den folgenden Kompo- 
nenten hergestellt: 

Komponente 

Polyol 100 g 

Silicon L-520 (ein Mischpolymeri- 
sat aus Triathoxydimethylpoly- 
siloxan mit einem Molekular- 
gewicht von 1524 mid einem 
mit einem Monobutoxyrest 
blockierten PolyoxySthylen- 
oxypropylenglykol, das 50 Ge- 
wichtsprozent OxySthylenein- 
heiten enthielt und dessen Mo- 
lekulargewicht 1500 betrug) . . 2 g 

Wasser 3,5 g 

Tetramethylbutandiamin 0,1 g 

Zinn(II)-octoat 0,3 g 

Toluylendiisocyanat SVoUterschuB 

Jede Mischung wurde geriihrt und, sobald sie zu 
verschaumen begann, in eine ofiene Form gegeben. 
Die Eigenschaften der erhaltenen SchaumstofTe sind 
in der nachfolgenden Tabelle beschrieben: 5° 



Zugfestigkeit 

in kg/cm 2 

Dehnung in °/ 0 

Dichte in g/cm s 

Druckbelastimg 

25% : 

65% 

90% 

Ruckprallelastizitat 



in 



A 


Polyol 
B 


1,862 


1,505 


112 


104 


0,027 


0,029 


1,20 


1,01 


2,41 


2,29 


11,40 


12,20 


38,3 


38,1 



Der hieraus 
hergestellte 
Schaum fiel 
zusammen, 
war briichig 
und 

klumpig 



Diese Daten zeigen, daB mittels des erfindungs- 
gemSB zu verwendenden PolyolsA die besseren 
SchaumstofTe erhalten werden. 



Neben den bereits erwahnten verschiedenen Vor- 
teilen des erfindungsgemaBen Verfahrens und der 
danach verbessert hergestellten Produkte konnen 
erfedungsgemaB aber noch weitere Vorteile erzielt 
5 werden. So maclit z. Brdie~Vewendung eines reak- 
tionsfahigen Losungsmittels an Stelle eines inerten 
Verdunnungsmittels seine Entfernung vom fertigen 
Produkt unnotig imd vermeidet eine Schrumpfung, 
die eine solche Entfernung zwanglaufig begleitet 
10 Ein weiterer Vorteil liegt in der Verwendung der 
erfindungsgemaBen Losungen zur Erhdhung der Vis- 
kositat der bei der Herstellung der Polyurethane 
verwendeten zusammengesetzten Mischung, wodurch 
die FlieBeigenschaften dieser Mischimg verbessert 
15 werden. Bei der Herstellung zellformiger expandierter 
Produkte verhindert die hohe Viskositat der Mischung 
ein Entweichen von Gasen aus den Schaumzellen, 
und es kann ein Produkt mit feinerer Struktur her- 
gestellt werden. Dies wire andernfalls in einem 
ao j>Einstufen«-Verfahren relativ schwierig. Daher gilt 
nun die bisher bekannte Einschrankung auf die Ver- 
wendung hochviskoser Polyester und Vorpolymeri- 
sate fiir die Polyurethanschaumstorlherstellimg nicht 
mehr. Auf diese Weise kann das sogenannte »Ein- 
a5 stufem-Verfahren wirksamer angewendet werden. 
Weiterhin verbessert das erfindungsgem&Be Ver- 
fahren die Belastungseigenschaften der Schaumpro- 
dukte sowie die Zugfestigkeit der SchaumstofTe. Bei 
Herstellung nichtporSser Folien durch das erfindungs- 
30 gem^Be Verfahren konnen deren Harte, Biegsamkeit, 
Abriebfestigkeit, Zugfestigkeit, Dehnung und Riick- 
pralleigenschaften und ganz allgemein alle physi- 
kalischen Eigenschaften in gunstiger Weise abge- 
andert werden. 
35 Das auBerst wandlun gsf ahige erfindungsgemaBe 
Verfahren macht die Herstellimg von Produkten mit 
einer Vielzahl von Eigenschaften mfiglich und kann 
in wirksamer Weise nicht nur zur Herstellung zell- 
formiger Polyurethanprodukte, sondern auch fur 
40 Folien, Oberziige, gegossene oder gefonnte Gegen- 
stSnde usw. verwendet werden. Wie bekannt, konnen 
zellformige Polyurethane erhalten werden, indem die 
Polyurethanreaktion in Anwesenheit eines Gas pro- 
duzierenden Mittels, wie z. B. Wasser, Huorkohlen- 
45 wasserstofle usw., eingeleitet wird. 



Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls 
verschaumten Polyurethanen durch Umsetzung 
von organischen Polyisocyanaten mit Losungen 
von gegebenenfalls filmbildenden, gegebenenfalls 
stickstofThaltigen, aktive H-Atome aufweisenden 
Polymerisaten mit mit Isocyanaten reaktions- 
fahigen Gruppen sowie gegebenenfalls Wasser 
unter Formgebung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Ldsungen von aktive Wasser- 
stoffatome aufweisenden Losungsmitteln mit darin 
durch Polymerisation von a,^-ungesattigten Mono- 
meren hergestellten, aktive H-Atome aufweisenden 
Polymerisaten verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Losungen von filmbildenden Homo- 
polymerisaten verwendet werden, die durch Poly- 
merisation eines Sthylenisch ungesattigten Mono- 
meren mit mindestens einer mit der NCO-Gruppe 
des Polyisocyanates reaktionsfahigen Gruppe, vor- 
zugsweise einer — COOH-, — OH-, — NH r , 
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60 
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= NH- > =N-, — SH- Oder — CONH a -Gruppe, 
in Losung erhalten worden sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Losungen von filmbildenden Misch- 
l>olymerisaten verwendet weTden7l3ie~durch 'Poly ^ 5 - 
merisation von mindestens zwei Arten athylenisch 
ungesattigter Monomerer in Losung erhalten 
worden sind, wobei mindestens eine Art der Mo- 
nomeren mindestens eine mit der NCO-Gruppe des 
Polyisocyanates reaktionsfahige Gruppe, vorzugs- io 
weise eine — COOH-, — OH-, — NH 2 -, =NH-, 
= — SH- Oder — CONH 2 -Gruppe, enthalt 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB Losungen von filmbildenden 
Polymerisaten verwendet werden, die mit Poly- 
olen, Polyglykolen, Atheralkoholen oder Poly- 
-estern mit-ein- endstandiges, aktives Wasserstoff- 
atom enthaltenden Gruppen als reaktionsfahiges 
Losungsmittel fur die Polymerisate erhalten wor- 
den sind. 



In Betracht gezogene Druckschriften : 
Britische Patentschrift Nr. 851 668. 
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